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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von selbstverloschenden oder nicht brennbaren geharte- 
ten Harzgegenstanden und Uberzugen insbesondere von 
Formkorpern, Laminaten, Impragniermitteln und Be- 
schichtungen. s 

Bei der kunststoffverarbeitenden Industrie besteht 
ein wachsendes Interesse an selbstloschenden und nicht 
brennenden harzartigen Materialien, z. B. fiir Oberfla- 
chenbeschichtungen, Gusskorper, Formkorper und ins- 
besondere fiir Laminate zur Verwendung bei elektri- io 
schenAusriistungen. Die hervorragenden physikalischen 
cliemischen und elektrischen Eigenschaften von gehar- 
teten Epoxydharzen haben diesen einen sicheren Platz 
in einer grossen Vielzahl von Anwendungsgebieten ge- 
sichert. Jedoch sind die gewdhnlichen Epoxydharze 15 
ebenso wie die meisten organischen Materialien ent- 
flammbar. Es ist daher vielfach versucht worden, die 
Flamrafestigkeit dieser Harzklasse zu verbessern. Eines 
der am besten untersuchten Forschungsgebiete zur Ver- 
besserung der Flammfestigkeit von Epoxydharzen war die _ 
Einlagerung von chlor- oder bromhaltigen Harzkompo- 
nenten, z.B. von einem halogenierten Hartungsraittel 
oder einem halogenierten Polyepoxyd. In den meisten 
Fallen haben jedoch derartige halogenierte Harze einen 
Abbau der thermischen Stabilitat im Gebiet von 200 bis 25 
250° C gezeigt und ausserdem^ eine Senkung der Er- 
weichungstemperatur und eine~ Verschlechterung der 
mechanischen Eigenschaften gegeniiber den nicht halo- 
genierten Harzen. 

Es wurde nun gefunden, dass eine Flammfestigkeit ao 
erreicht werden kann, indem man Form- und Uber- 
zugsmassen gemass der Erfindung verwendet, die (1) ein 
Polyepoxyd mit durchschnittlich mehr als einer Epoxyd- 
gruppe pro Molekul und (2) feinverteilten roten Phos- 
phor in einer Menge von 2 bis 25 Gew.-Teilen pro 3S 
100 Gew.-Teile des Polyepoxyds sowie ein Hartungsmit- 
tel enthalten. Eine hervorragende Flammfestigkeit kann 
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erreicht werden durch Verwendung von 4 bis 25, vor- 
zugsweise von 6 bis 25 Gew.-Teilen feinverteiltem roten 
Phosphor pro 100 Gew.-Teilen des Polyepoxyds. Es 
wurde weiter gefunden, dass die thermischen und elek- 
trischen Eigenschaften der geharteten Produkte durch 
die Einlagerung des feinverteilten roten Phosphors nicht 
nachteilig beeinflusst werden. In einigen Fallen wurde 
gefunden, dass sogar die Warmealterungseigenschaften 
verbessert wurden gegeniiber Produkten ohne roten 
Phosphor, die in ahnlicher Weise gehartet waren. 

Der feinverteilte rote Phosphor wird vorzugsweise in 
stabilisierter Form verwendet; ein wirksamer Stabilisa- 
tor ist Magnesiumoxyd, das z. B. auf den roten Phosphor 
gef alit werden kann. 

Der bei den Form- und Oberzugsmassen gemass der 
Erfindung verwendete rote Phosphor liegt vorzugsweise 
im feinvermahlenen Zustand vor, z. B. in einem Ver- 
mahlungsgrad, wobei wenigstens 90 Gew.-%> und vor- 
zugsweise etwa 98 Gew.-% des roten Phosphors ein Sieb 
von 0,089 mm Maschenweite passiert. In einem derarti- 
gen Vermahlungsgrad liegt eine durchschnittliche Teil- 
chengrosse von etwa 6 Mikron vor. Eine Masse, in der 
der rote Phosphor eine Teilchengrosse von bis zu 6 
Mikron besitzt, kann durch Vermahlen einer Mischung 
aus einem Polyepoxyd und rotem Phosphor der genann- 
ten Teilchengrosse, z. B. iiber 12 bis 40 Stunden in einer 
Kugelmuhle hergestellt werden. 

Die erfindungsgemass zu verwendenden Polyepoxyde 
sind Verbindungen mit durchschnittlich mehr als einer 

Epoxydgruppe, d. h. einer Gruppe -C-C- pro Molekul. 

V 
O 

Die Anzahl der Epoxydgruppen, die im durchschnittli- 
chen Molekul enthalten sind, wird erhalten durch Teilen 
des durchschnittlichen Molekulargewichts des Polyepo- 
xyds durch das Epoxydaquivalentgewicht. Die Polyepo- 
xyde konnen gesattigt oder ungeskttigt, aliphatisch, aro- 
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matisch oder heterocyclisch sein und konnen Substituen- 
ten wie Halogenatome, Hydroxylgruppen und Ather- 
gruppen enthalten; sie konnen monomer oder polymer 
sein. 

Bevorzugte Polyepoxyde sind die Glycidylpolyather 
von mehrwertigen Phenolen, wie von Novolacken, Re- 
solen, Resorzin, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und Di- 
phenylolalkane, vorzugsweise 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)- 
propan. Glycidylpolyather von mehrwertigen Phenolen 
konnen im allgemeinen durch Umsetzen von Epichlor- 
hydrin mit dem mehrwertigen Phenol in Gegenwart eines 
Alkalihydroxyds hergestellt werden. Das Molekularge- 
wicht, das Epoxydaquivalentgewicht, der Erweichungs- 
punkt und die Viskositat des Polyepoxyds hangen im 
allgemeinen vom Verhaltnis des Epichlorhydrins zum 
mehrwertigen Phenol ab. 

Bevprzugte Glycidylpolyather sind die Glycidylpoly- 
ather von 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan mit einem 
Epoxydaquivalentgewicht von 170 bis 300; diese Gly- 
cidylpolyather sind gewohnlich viskose Fliissigkeiten bis 
zu halbfesten Stoffen bei 25° C. Die Viskositat soldier 
Glycidylpolyather kann durch Vermischen mit einer 
kleineren Menge, d. h. von 5 bis 20 Gew.-% eines 
fliissigen Monoepoxyds, wie Butylglycidylather, Phenyl- 
glycidylather, Stearylglycidylather oder einem Glycidyl- 
ester einer Moiiocarbonsaure, wie von aliphatischen Mo- 
nocarbonsauren mit 9 bis 11 Kohlenstoffatomen pro 
Molekiil gesenkt werden. 

Andere bevorzugte Glycidylather sind die Glycidyl- 
polyather von 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan mit 
einem Epoxydaquivalentgewicht von 300 bis 700; sol- 
che Glycidylpolyather sind gewohnlich feste Stoffe mit 
Erweichungspunkten oberhalb 25° C. 

Andere Polyepoxyde sind Polyglycidylather von ali- 
phatischen Polyhydroxyverbindungen, wie Athylengly- 
kol, Glyerin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit; Po- 
lyglycidylester von Polycarbonsauren, wie Phthalsaure, 
Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydro- 
phthalsaure und polymerisierle ungesattigte Fettsauren; 
und Polyepoxyde, die durch Epoxydierung von Cyclo- 
hexenderivaten erhalten worden sind, wie die (3,4- 
Epoxy-6-methylcyclohexyl)-methylester von 3,4-Epoxy- 
6-methylcyclohexancarbonsaure. Mischungen der ge- 
nannten Polyepoxyde oder Mischungen von Polyepoxy- 
den und fliissigen Monoepoxyden konnen ebenfalls ver- 
wendet werden. 

Im Fall der Verwendung eines festen Polyepoxyds 
kann der feinverteilte rote Phosphor mit dem geschmol- 
zenen Harz vermischt werden, z. B. unter Riihren und 
die Mischung kann abgekiihlt werden. Solche Massen 
aus festem Polyepoxyd mit dem darin dispergierten ro- 
ten Phosphor konnen gelagert werden und sind fur die 
Verwendung zur Herstellung flammfester Gegenstande 
gemass der Erfindung fertig. 

Die Massen aus einem Polyepoxyd und feinverteil- 
tem roten Phosphor konnen zu harten, harzartigen Ma- 
terialien durch Vermischen und Umsetzen mit einem 
Hartungsmittei fur Epoxydharze umgewandelt werden. 
Geeignete Hartungsmittei sind Polycarbonsaureanhydri- 
de, wie Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaurean- 
hydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Pyromellitsau- 
redianhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhy- 
drid, Methylendomethylentetrahydrophthalsaureanhy- 
drid, Bemsteinsaureanhydrid und Alkyl- oder Alkenyi- 
bernsteinsaureanhydrid wie Dodecenylbernsteinsaurean- 
hydrid. Das Mengen verhaltnis vonPolycarbonsaureanhy- 
drid zu Polyepoxyd, ausgedriickt als das Verhaltnis der 



Saureaquivalenz zur Epoxydaquivalenz Hegt im allge- 
meinen zwischen 0,8 und 23, vorzugsweise zwischen 1,1 
und 1,17, z. B. bei der Verwendung von Phthalsaure- 
anhydrid; Beschleuniger konnen zugegeben werden, wie 
s tertiare Amine, z.B. Bcnzyldimethylamin, 2,4,6-Tris- 
(dimethylaminomethyl)-phenol. Sulfide und Mercaptane, 
organische Phosphine sowie Triphenylphosphin, Salze 
von tertiaren Aminen, quaternaren Ammoniumsalzen 
und Imidazole, z. B. 2-Athyl«4-methyIimidazol, 2-Me- 
10 thylimidazol, Imidazol, Benzimidazol und deren Salze. 
Die Beschleuniger werden gewohnlich in Mengen von 
0,1 bis 4 Gewichtsteilen pro 100 Gew.-Teilen Epoxyd- 
verbindung zugesetzt. 

Andere brauciibare Hartungsmittei sind Aminover- 
is bindungen mit wenigstens zwei Aminowasserstoffato- 
men pro Molekiil,. Beispiele sind aliphatische Amine 
wie Alkylendiamine, z.B. Athylendiamin, Diathylentri- 
amin, Triathylentetramin, N-Hydroxyathyldiathylentri- 
amin, Dicyandiamid; aromatische Amine wie 4,4'-Di- 
20 aminodiphenylmethan, 4,4'-DiaminodiphenyIsulfon, n> 
Phenylendiamin und Gemische von diesen aromatischen 
Aminen; Addukte von aromatischen Poly aminen mit 
Monoepoxyden; Cycloaliphatische Amine wie Bis(3-me- 
thyl-4-aminophenyl)-methan und Bis(4-aminocyclohe- 
2s xyl)-methan; Salze von Aminen und Monocarbonsau- 
ren wie 2-Athylhexancarbons'auresalz von 2,4,6-Tris- 
(dimethylaminomethyl)-phenol; heterocyclische Amine 
wie N-Aminoathyl-piperazin; Amide von Polycarbon- 
sauren mit einem Uberschuss eines aliphatischen Amins, 
so wie Aminoamide, die aus polymerisierten athylenisch 
ungesattigten Fettsauren und Athylendiamin oder Athy- 
lentriamin abgeleitet sind; Addukte von Polyepoxyden 
mit einem Oberschuss aliphatischer Polyamine, Alipha- 
tische, aromatische, cycloaliphatische und heterocycli- 
3S sche Polyamine und Aminoamide werden im allgemei- 
nen in Mengen verwendet, die ausreichen, um wenigstens 
ein Aminowasserstoffatom pro Epoxydgruppe des Poly- 
epoxyds zur Verfiigung zu stellen. Andere brauchbare 
Hartungsmittei sind Imidazolverbindungen wie 2-Athyl- 
40 4-methyl-imidazol, 2-Methyl-imidazol, Imidazol, Benz- 
imidazol, N-Alkylimidazol, N-Alkylbenzimidazol und 
deren Slaze, wie Acetate. Lactate und Octoate. 

Andere brauchbare Hartungsmittei sind Bortrifluo- 
rid und Addukte davon mit Aminen, Alkoholen und 
45 Athern. 

Das Harten mit Aminen und Aminoamiden als 
Hartungsmitteln kann beschleunigt werden durch Be- 
schleuniger wie Phenole, Salicylsaure und Milchsaure, 
die im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 4 Gew.- 
50 Tcile pro 100 Gewichtsteile Epoxydverbindung verwen- 
det werden. 

Losungsmittel, Verdiinnungsmittel, Streckmittel, 
Fiillinittel und Pigmente konnen ebenfalls zu den Form- 
und Oberzugsmassen gemass der Erfindung zugefiigt 

55 werden. Ein besonders brauchbares Zusatzmittel ist ein 
feinverteiltes Siliciumdioxyd, wie handelsublich erh'ak- 
liche Produkte unter den Handelsbezeichnungen 
«Aerosil» und «Cab-o-sil», die in Mengen von 1 bis 5 
Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile Polyepoxyd verwendet 

60 werden konnen und dazu beitragen, den feinverteilten 
roten Phosphor suspendiert zu halten. 

Die Temperatur und die Reaktionszeit fur die Har- 
tung hangen von der Wahl des Polyepoxyds und der 
Hartungskomponente ab. Die Hartung kann in ^iner 

65 oder mehreren Stufen durchgefuhrt werden, in Abhang- 
gigkeit von der Hartungskomponente und der ange- 
strebtcn Anwendung. Mit aliphatischen Polyaminen kann 
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die Hartung bei Umgebungstemperatur, z.B. 15 bis 
25° C oder bei erhohter Temperatur zur Hartungsbe- 
schleunigung durchgefuhrt werden. Mit Polycarbonsau- 
reanhydriden kann gewohnlich die Hartung bei Tempe- 
raturen im Bereich von 80 bis 260° C bewirkt werden 
und mit aromatischen Aminen liegt die gewohnlich ge- 
wahltc Hartungstemperatur zwischen 100 und 200° C. 
Bei Massen, die ein Hartungsmittel enthalten, liegt der 
Gehalt an feinverteiltem roten Phosphor vorzugsweise 
zwischen 2,1 und 25, insbesondere zwischen 4 und 15 
Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Polyepoxyd und Har- 
tungsmittel (oder dem teilweise oder vollstandig gehar- 
teten Reaktionsprodukt davon). 

Die Form- und Uberzugsmassen gemass der Erfin- 
dung, die ein Hartungsmittel enthalten, konnen zur 
Herstellung von flammfesten, selbstverloschenden oder 
nicht brennenden harzartigen Gegenstanden verwen- 
det werden durch Giessen oder Fonnpressen und Har- 
tenlassen. Sie konnen ebenfalls zur Beschichtung einer 
Oberflache verwendet werden, z. B. der Oberflache ei- 
nes Laminats, eines Gusskdrpers oder eines Formkor- 
pers mit einer selbstverloschenden oder nicht brennen- 
den Oberflachenbeschichtung. Sie konnen ebenfalls zur 
Herstellung von Laminaten durch Impragnieren von Fa- 
sermaterialien, wie Glasfaser, Baumwolle, Rayon, Po- 
lyesterfaser, Polyacrylnitrilfaser oder Papier und Har- 
tenlassen verwendet werden. Sie konnen vorzugsweise 
verwendet werden zur Herstellung von glasfaserver- 
starkten Gegenstanden durch Impragnieren von Stran- 
gen von Glasfaser, Matten oder Tuch und Hartenlassen. 
Massen, die feinverteilten roten Phosphor enthalten, wo- 
bei das Gemisch aus Polyepoxyd und Hartungsmittel 
flussig ist, konnen auf das Glasfasermaterial durch Ein- 
tauchen, Verspritzen oder Aufstreichen und Hartenlas- 
sen unmittelbar nachdem die Masse in die gewunschte 
Form gebracht ist, aufgebracht werden. 

Das Impragnieren schafft ein Fasermaterial aus 
Glasfaserstrangen, Matten oder Tuch und einer Masse 
aus Polyepoxyd, Hartungsmittel und feinverteiltem roten 
Phosphor. Dieses Fasermaterial kann in Form gebracht 
und unmittelbar anschliessend gehartet werden. In Fal- 
len, wenn ein latentes Hartungsmittel verwendet wird, 
d. h. ein Hartungsmittel, das nur bei erhohter Tempera- 
tur voll aushartet, konnen die Harzkomponenten in 
dem Fasermaterial teilweise gehartet sein. Ein solches 
partiell gehartetes Harz wird auch ein Harz der B-Stufe 
genannt; das harzartige Material darin ist noch in L6- 
sungsmitteln loslich und schmelzbar. Ein derartiges Fa- 
sermaterial kann einige Zeit gelagert werden, bevor ge- 
gebenenfalls ein Laminat dadurch hergestellt wird, dass 
wenigstens ein solches Fasermaterial in die gewiinsch- 
te Form gebracht und bei erhohter Temperatur gehartet 
wird. 

Das Glasfasermaterial kann auch mit einer Masse 
impragniert sein, die aus einem Polyepoxyd, einem la- 
tenten Hartungsmittel, feinverteiltem roten Phosphor 
und einem fluchtigen Losungsmittel fur das Polyepoxyd 
und das Hartungsmittel besteht, wonach das Losungs- 
mittel abgedampft wird; die Harzkomponenten konnen 
dann teilweise gehartet werden. Impragniertes Glasfaser- 
material, das nach diesem Verfahren hergestellt ist, 
kann auch einige Zeit gelagert werden. Geeignete Lo- 
sungsmittel sind Ketone, wie Aceton und Mischungen 
von Ketonen mit Dimethylformaraid und mit aromati- 
schen Losungsmitteln, wie Toluol. 

Entgegen den Erwartungen wird der feinverteilte 
rote Phosphor nicht merklich durch das Glasfasermate- 



rial wahrend des Impragnierens ausgefiltert Offenbar 
sind die Poren des Glasfasertuchs oder der Matten, die 
verwendet werden, zur Herstellung von Laminaten weit 
genug, den Durchgang des grossten Teils der Partikel 

s des feinverteilten roten Phosphors zu erlauben. Wenn 
die Verwendung eines Glastuchs mit Poren von etwa 6 
Mikron oder weniger bcabsichtigst ist, kann der rote 
Phosphor leicht in die gewunschte extrafeine Form ge- 
bracht werden, z. B. durch Vermahlen eines Gemischs 

io aus Losungsmittel, Polyepoxyd, Hartungsmittel, das bei 
erhohter Temperatur aktiv wird und feinverteiltem ro- 
ten Phosphor, z. B. einem Vermahlungsgrad, bei dem 
98 Gew.-°/o durch ein Sieb der Maschenweite 0,089 mm 
geht und wobei die durchschnittliche Teilchengrosse 

15 etwa 6 Mikron betragt, in einer Kugelmiihle wahrend 
beispielsweise 12 bis 40 Stunden, z. B. wahrend 24 
Stunden oder 40 Stunden. In dieser Art kann die maxi- 
male Teilchengrosse leicht auf 6 Mikron (24 Stunden 
Kugelmiihle) und sogar auf 2 Mikron (40 Stunden Ku- 

20 gelmuhle) vermindert werden. 

Es besteht auch nicht die Gefahr, dass der rote Phos- 
phor wahrend der Impragnierung absackt, da die Be- 
wegung der Masse, die zur Impragnierung notwendig 
ist, fur ausreichendes Riihren sorgt, damit der rote Phos- 

25 phor in Suspension bleibt Z. B. werden bei der Wickel- 
technik Glasgespinste gewohnlich mit grosser Geschwin- 
digkeit durch einen Trog gezogen, der das Impragnie- 
rungsgemisch enthalt. Die toten Ecken des Trogs, in 
denen der rote Phosphor aussacken kann, wurden auch 

30 die Gelierung des Gemisches aus Polyepoxyd und Har- 
tungsmittel verursachen und schon aus diesem Gran- 
de wird dies durch eine besondere Bauart des Trogs 
vermieden. 

Gussstiicke, Formgegenstande und Laminate, die ein 

3S gehartetes harzartiges Material aus Polyepoxyd, Har- 
tungsmittel und feinverteiltem roten Phosphor gemass 
der Erfindung enthalten, konnen fur elektrische Aus- 
riistungen verwendet werden, z. B. zur Herstellung ge- 
druckter Schaltungen, die in komplizierten elektroni- 

w schen Geraten wie Rechnern, verwendet werden kon- 
nen, wobei die Tendenz mehr und mehr Anschliisse pro 
Oberflacheneinheit zusammenzupacken das Risiko einer 
Uberlastung und gegebenenfalls einer Selbstentziindung 
erhoht, so dass ausschliesslich nicht brennende Kompo- 

45 nenten dafiir verwendet werden diirfen. 

Die bekannte hohe Festigkeit eines glasfaserverstark- 
ten Epoxydharzlaminats in Kombination mit denFlamm- 
festigjceitseigenschaften, die der rote Phosphor einem 
solchen Laminat verleiht, kann zu unerwarteten Ver- 

so wendungsarten fiihren. Z. B. kann der Erdwall, der ei- 
nen grossen Lagertrank mit entflammbarer Riissigkeit 
wie Benzin umgibt, damit das Benzin im Fall eines 
Leeks im Tank oder im Fall eines Feuers nicht aus- 
lauft, dunner gemacht werden (und deshalb dessen An- 

ss lage billiger werden) bei gleicher Festigkeit, wenn die 
Innenseite des Walls mit einem glasfaserverstarkten Epo- 
xydharzlaminat bedeckt werden kann. Dies ist anderer- 
seits nur moglich, wenn eine preiswerte flammfeste Epo- 
xydharzmasse verwendet werden kann und hierbei kann 
die Verwendung des roten Phosphors die Losung des 
Problems darstellen. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Bei- 
spiele erlautert Die angegebenen Teile sind Gewichts- 
teile. Die Flammfestigkeitseigenschaften wurden nach 
dem ASTM-Verfahren D 635-63 bestimmt. 

45 Die Spurfestigkeit (bestimmt gemass VDE 0303) ist 
der Widerstand eines Isoliermaterials gegen die Bildung 
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einer Spur auf der Oberflache fiir elektrische Strome 
durch thermischen Abbau dcs Materials unter dem Ein- 
fluss eines Oberflachenstroms. In der verwendeten Stan- 
dardmethode in den Beispielen werden 2 Elektroden im 
Abstand von 4 ram auf die Oberflache gebracht und 
ein Wechselstrompotential von 380 V angewendet Eine 
wassrige Losung von NDHUCl und ein oberflachenakti- 
ves Mittel werden auf die Oberflache zwischen den 
Elektroden mit einer Geschwindigkeit von 1 Tropfen 
pro 30 Sekunden aufgetropft Die Anzahl der Tropfen, 
die fur die Bildung eines Kurzschlusses erforderlich ist, 
wird aufgezeichnet: Wenn diese Zahl zwischen 1 und 10 
liegt, wird der Spurwiderstand als KA 1 bezeichnet; 
wenn diese Zahl zwischen 11 und 100 liegt, wird der 
Widerstand als KA 2 bezeichnet; wenn nach 100 Trop- 
fen kein Kurzschluss auftritt, wird der Widerstand als 
KA 3 bezeichnet; der Versuch wird dann abgebrochen 
und die Tiefe der Kerbe gemcssen, die durch Abbau der 
Oberflache entstanden ist: KA 3a bedeutet, dass die 
Kerbe tiefer als 2 mm ist, KA 3b bedeutet, dass die ma- 
ximal Tiefe der Kerbe zwischen 1 und 2 liegt und KA 
3c bedeutet, dass die maximale Hefe der Kerbe weniger 
als 1 mm betragt KA 3c ist der hochste Grad an Spur- 
widerstand, der nach diesem Verfahren bestimmt wer- 
den kann. 

Das in den Beispielen verwendete Polyepoxyd, das 
als «Polyather A> bezeichnet wird, war ein handelsiib- 
licher fliissiger Glycidylpolyather von 2,2-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-propan mit einem durchschnittlichen 
Molekulargewicht von 370 und einem Epoxydaquiva- 
lentgewicht zwischen 182 und 194. 

Polyepoxyd B ist ein Gemisch von 85 Gew.-% Po- 
lyather A und 15 Gew.-%> eines Gemischs von Glyci- 
dylestern von aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 
11 Kohlensstoffatomen, wobei die Carboxylgruppe an 
tertiare oder quaternare Kohlenstof fatome gebunden ist; 
Polyepoxyd B hat eine Viskositat von 12 bis 18 Poisen 
bei 25° C und ein Epoxydaquivalentgewicht zwischen 
185 und 205. 

«Polyather D> war ein fester Glycidylpolyather von 
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan mit einem Erwei- 
chungspunkt (bestimmt nach der Quecksilbermethode 
von Durran) zwischen 64 und 74° C und einem Epoxyd- 
aquivalentgewicht zwischen 450 und 500. 

Weitere Abkiirzungen und Verfahren, die in den 
Beispielen verwendet werden, sind im folgenden erlau- 
tert: 
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DDM 4,4'-Diamino«diphenyl-methan 

P fein verteilter roter Phosphor, stabilisiert mit 

etwa 0,3 Gew.-°/o MgO, 

Siebanalyse: 

Rest auf Sieb Gew.-Vi 
0,4 mm 0,0 
0,15 mm 0,1 
0,10 mm 0,7 
0,075 mm 1,2 

Der Rest von 98 Gew.-%> gcht durch ein 
Sieb von 0,089 mm Maschenweite und be- 
sitzt 6 Mikron Durchschnittsteilchengrosse, 
die kleinsten Teilchen messen 0,5 Mikron. 

HPA Hexahydrophthalsaureanhydrid 

M 2-Athyl-4-methylimidazol 

Dicy Dicyandiamid 

BEMA Benzyldimethylamin 

MNA Methyl-endomethylen-hexahydrophthal- 
saure-anhydrid 

VST Vicat Enveichungstemperatur 

(British Standard Method 2782-102 D) 

Dielektrische Konstante 
Verlustfaktor (tg 
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(c) \ ASTM-Verfahren 
d) J d: 
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Beispiel 1 

Die in Tabelle I aufgefiihrten Massen wurden durch 
grundliches Mischen des Polyepoxyds, des Hartungsmit- 
tels und der anderen Komponenten bei 25 bis 35° C 
hergestellt. Giessstiicke dieser Mischungen wurden 1 
Stunde bei 100° C und anschliessend 4 Stunden bei 
150° C gehartet, die Ausdehnungen der Gussstiicke be- 
trugen 12,5 X 1,25 X 0,61 cm. 

Die Systeme sind von 1 bis 6 durchnumeriert und 
diese Nummern werden in den Tabellen II bis IV als 
Bezug verwendet, wo die Ergebnisse der Thennostabi- 
litat und der elektrischen Eigenschaften der Gussstiicke 
angegeben sind. 



Tabelle I 



System 


VST 
(°C) 


Verl6schzeit(ASTM D 635-63) 


Nr. Zusammensetzung Gewichts- P(Gew.-%>) 

Verhaltnis 




Nach Behandlung 


4 Stunden 1 Woche 4 Stunden 
bei 150° C bei 150° C bei 232° C 


1 PolyatherA/DDM 100/27 — 

2 PolyatherA/DDM/Aerosil 100/27/2 — 

3 PolyatherA/DDM/AerosuTP 100/27/2/10 7,2 

4 PolyatherA/HPA/M 100/80/1 — 

5 PolyatherA/HPA/M/Aerosil 100/80/1/2 — 

6 Polyather A/HPA/M/Aerosil/P 100/80/1/2/20 9,8 


161 
160 
161 
135 
136 
135 


40 Sek. 
40 Sek. 

1 Sek. 
9Va Min. 
9Vs Min. 

2 Sek. 


1 Sek. 7 Sek. 2 Sek. 

2 Sek. 2 Sek. 2 Sek. 



Es kann aus Tabelle I enuioramen werden, dass diese Flaramfestigkeit im wesentlichen die gleiche bieibt, 
der rote Phosphor eine hervorragende Flammfestigkeit 65 nachdem die Giesslinge hohen Temperaturen ausgesetzt 
den geharteten Polyepoxydgiesslingen verleiht und dass waren. 
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Aus Tabelle II geht hervor, dass die Thermostabili- wesentlichen die gleiche ist wie diejenige ohne Verwen- 
tat der phosphorhalligen Giesslinge (Nr. 3 und 6) im dung von Phosphor. 



Tabelle 11 

Gewichtsverlust der Giesslinge von Tabelle I 
nach Temperaturbehandlung 



System Gewichtsverlust (Gew.-°/t) 

Nr. nach Behandlung 





4 Stunden 


lWoche 


4 Stunden 




bei 150° C 


bei 150° C 


bei 232° C 


1 


0,2 


0,6 


0,9 


2 


0,2 


0,6 


0,9 


3 


0,3 


0,6 


0,7 


4 


0,2 


0,4 


0,7 


5 


0,1 


0,4 


0,7 


6 


0,1 


0,4 


0,6 



Tabelle III 

Oberflachenausleckung, Widerstand von Oberfldche und Volumen der Giesslinge von Tabelle I 



System Obcrflachen- Spez. Oberflachenwiderstand Spez. Volumenwiderstand 

ausleckung (Ohm) (Ohm/cm) 

VDE0303 bei 20° C bei 50° C bei 20° C bei 50° C 



1 KA3B 7,5X10" 3,4X10" 1,8X10" 1,8X10* 

2 KA3B 7,5X10" 2,6X10" 1,3X10" 1,4X10" 

3 KA3B 7,5X10" 3,8X10" 1,6X10" 1,7X10" 

4 KA3C 8,0X10" 4,9X10" 1,5X10" 1,7X10" 

5 KA3C 4,9X10" 4,1X10" 1,9X10" 1,8X10" 

6 KA3C 8,0X10" 7,5X10" 0,9X10" 1,2X10" 



Tabelle IV 



Dielektrische Konstante und Verlustf aktor der Giesslinge von Tabelle I 





Dielektrische Konstante 


T S <5X10-* 


System 




bei 20° 


C 


bei 50° C 


bei 20° C 


bei 50° C 


Nr. 


50 


10 3 


10* 


50 


10 s 


10* 


50 


10 3 


10 s 


50 


10> 


10« ! 




Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


1 


4,3 


4,3 


3,7 


4,4 


4,4 


3,9 


26 


166 


343 


11 


69 


379 


2 


4,4 


4,3 


3,7 


4,4 


4,4 


3,9 


43 


156 


342 


7 


65 


376 


3 


4,4 


4,3 


3,8 


4,4 


4,4 


4,0 


32 


154 


322 


23 


68 


352 


4 


3,3 


3,2 


3,0 


3,3 


3,3 


3,0 


34 


141 


145 


16 


88 


147 


5 


3,3 


3,2 


3,0 


3,3 


3,3 


3,0 


23 


145 


136 


29 


104 


147 


6 


3,4 


3,3 


3,1 


3,4 


3,4 


3,1 


21 


138 


129 


30 


99 


138 



Es kann aus den Tabellen HI und IV entnommen 6o 
werden, dass das Einlagera von rotem Phosphor (Nr. 3 
und 6) praktisch keinen Einfluss auf die elektrischen 
Eigenschaften der untersuchten Epoxydharzsysteme 
hat. 

Beispiel 2 « 
Es wurden Giesslinge aus den in Tabelle V ange- 
gebenen Massen hergestellt nach dem Verfahren von 



Beispiel 1 mit der Ausnahme, dass die Systeme Nr. 3 
und 4, die MNA enthielten, die folgenden Hartungszei- 
ten besassen: 1 Stunde bei 100° C + 17 Stunden bei 
150 C + 15 Stunden bei 220° C. Die Werte fur den 
Spurwiderstand der geharteten Giesslinge sind in Tabel- 
le V angegeben, die elektrischen Eigenschaften in Ta- 
belle VI. 
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Tabelle V 



System Nr. Zusammensetzung Gew.-Verhaltnis 


P Gevv.-°/o Spurenwiderstand 


1 Polyepoxide B/HPA/BDM 100/80/1 

2 Polyepoxide B/HPA/BDMA/P 100/80/1/20 

3 Polyather A/MNA/BDM A 100/90/1 

4 Polyather A/MNA/BDMA/P 100/90/1/20 


— KA3c 
10 KA 3c 

— KAl 
9,5 KAl 



Tabelle VI 

Dielektrische Konstante und Verlustfaktor der Giesslinge von Tabelle V 





Dielektrische Kostante 


System Nr. 


bei20°C 


bei 50° C 


bei 100 


>C 


bei 150 




10* 


10 6 


10* 


10« 


10* 


10 8 


10 3 


10« 




Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


Hz 


1 


4,6 


4,4 


4,8 


4,6 


5,0 


4,8 


6,5 


5,2 


2 


4,5 


4,4 


4,8 


4,7 


5,1 


4,8 


6,5 


5,3 


3 


5,1 


4,7 










6,2 




4 


5,1 


4,8 










6,3 






Verlustfaktor X 10-< 


bei gleichen Temperaturen und gleicher Frequenz 




1 


90 


130 


60 


100 


105 


105 


720 


370 


2 


78 


115 


72 


113 


112 


95 


695 


363 


3 


60 


240 










530 




4 



















Beispiel 3 TCPL ist beta-Trichlormethyl-beta-propiolacton 

J . , . . u . vu^o 35 E>BR 542 ist der Diglycidylather von 2,2-Bis-(3,5-di- 
Es warden Giesslinge, die f einverteilten roten Phos- bronv 4-hydroxyphenyl)-propan. 
phor enthielten, mil Giesslingen verghchen, die ^aus Sy- ^ ^ i, 4 ,5,6,7,7-Hexachlor-bicyclo-(2.2.1)-5-hep~ 
stemen mit halogemerten Verbindungen als flammhem- ten . 2 ,3.dicarbonsaureanhydrid. 
mende Mittel hergestellt waren. Das Hartungsschema fur » 3 

alle Systeme betrug 1 Stunde bei 100° C + 4 Stunden ^ 
bei 150° C. Die Systeme und Eigenschaften der Giess- 
linge sind in Tabelle VII angegeben. 

Tabelle VII 



System 


VST Halogen oder Verloschungszeit Gew.-Verlust 
(° C) P-Gehalt %> nach 4 Std. 
(Gew.-%>) bei 232° C 


Nr. Zusammensetzung Verhaltnis 

(Gew.-Teile) 


1 PolyatherA/DDM/TCPL 100/32,3/10,1 

2 PolyatherA/HPA/M/TCPL 100/80/1/20 

3 PolyatherA/HPA/HET/BDMA 100/58/38/1 

4 DER 542/DDM 100/13 

5 DER 542/HP A/M 100/40/1 

6 Polyather A/DDM/Aerosil/P 100/27/2/10 

7 PolyatherA/HPA/M/Aerosol/P 100/80/1/2/20 


153 4,0% CI 5 Sekunden 15,9 
116 5,6%>C1 40 Sekunden 7,7 
130 11,0%> CI lV 2 Minuten 1,5 
170 39,8% Br 0 Sekunden * 

160 32,0% Br 0 Sekunden 1,2 

161 7,2o/oP ISekunde 0,7 
135 9,8 %P 2 Sekunden 0,6 



* Giessling vollst'andig verkohlt 



Es kann aus Tabelle VII entnommen werden, dass 
roten Phosphor enthaltende Giesslinge (Nr. 6 und 7) 
eine kiirzere Verloschungszeit als Giesslinge haben, die 
vergleichbare Mengen Chlor enthalten und weiterhin, 65 
dass die thermische Stabilitat derjenigen der halogen- 
haltigen Systeme uberlegen ist. 



Beispiel 4 

Dieses Beispiel zeigt die hervorragende Flammfe- 
stigkeit, die mit rotem Phosphor bei Glasfaserlaminaten 
erhalten wird. Glastuch wurde mit einem geschmolzenen 
Gemisch aus Polyepoxyden und Hartungsmitteln im- 
pragniert, die bei den Systemen Nr. 2 und 4 roten 



13 

Phosphor enthielten: verschiedene Lagen des irapragnier- 
ten Glastuchs wurden aufeinandergelegt, ausgequetscht 
zur Entferaung iiberschiissigen Impragnierungsmittels 
und in einer Presse 1 Stunde bei 100° C und anschlies- 
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send 4 Stunden bei 150° C geformt, wobei Laminate der 
Grosse 12,5 X 1,25 X 0,31 cm entstanden. 

Die Zusammensetzungen und die Verloschungszei- 
tcn der Laminate sind in Tabelle VIII zusammengestellt 



Tabelle Vlll 
Laminate von Beispiel 4 



Nr. 


System 


Gew.-°/o 


Verloschungszeit 


Zusammensetzung 


Gew.-Verhaltnis 


bei Glas 


1 

2 
3 
4 


Polyather A/DDM 
Polyather A/DDM/P 
Polyepoxyd B/HPA/BDMA 
Polyepoxyd B/HPA/BDMA/P 


100/27 
100/27/10 
100/80/1 
100/80/1/20 


72 
73 
71 
70 


39 Sekunden 

2 Sekunden 
53 Sekunden 

3 Sekunden 



Tabelle VIII zeigt, dass Laminate, die roten Phos- 
phor enthalten (Nr. 2 und 4) eine hervorragende Flamm- 20 
festigkeit besitzen. 



Beispiel 5 

Es wurden aus Vorimpragnierungen Laminate her- 25 
gestellt, die verschiedene Mengen feinverteilten roten 
Phosphor enthielten. 

Das Harzsystem (bestehend aus Polyather D/Dicy/ 
BDMA im Gew.-Verhaltnis 100/4/0.2) wurde in einem 30 
Gemisch von Dimethylformamid (20 Gew.-Teile) und 
Aceton (45 Gew.-Teile) gelost In dieser Losung wur- 
den verschiedene Mengen feinverteilter roter Phosphor 
suspendiert, wie in Tabelle IX angegeben. Glastuch 
wurde impragniert mit diesen Gemischen, die Losungs- 
mittel durch Trocknen bei 130 bis 140° C verdampft 35 
und die trockenen Vorimpragnierungen 1 Stunde bei 
einer Temperatur von 170° C und einem Druck von 
3,5 bis 14 kg/cm 2 verpresst Die so hergestellten Lami- 
nate mit den Dimensionen 12,5 X 1,25 X 0,31 cm hatten 
die in Tabelle IX angegebenen Glasfasergehalte und 40 
Verloschungszeiten. 

Tabelle IX 



PATENTANSPRUCHE 

I. Verfahren zur Herstellung von selbstverloschen- 
den oder nicht brennbaren geharteten Harzgegenstan- 
den und Uberzugen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Masse, welche (1) ein Polyepoxyd mh durchschnitt- 
lich mehr als einer Epoxygruppe pro Molekul, (2) fein 
verteilten roten Phosphor in einer Menge von 2 bis 25 
Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen Polyepoxyd und 
(3) ein Epoxydhartungsmittel enthalt, formt und giesst 
und dann aushartet 

II. Anwendung des Verfahrens nach Patentan- 
spruch I zur Herstellung von glasfaserverstarkten ge- 
harteten Harzgegenstanden, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Glasfasermatten, Glasfaserstrange, Glasfaser- 
gewebe oder Glasfaservliesse mit der genannten Masse 
impragniert und diese dann aushartet 

III. Masse zur Durchfuhrung des Verfahrens nach 
Patentanspruch, dadurch gekennzeichnet, dass sie (1) 
ein Polyepoxyd mit durchschnittlich mehr als einer Epo- 
xydgruppe pro Molekul, (2) feinverteilten roten Phos- 
phor in einer Menge von 2 bis 25 Gew.-Teiien pro 100 
Gew.-Teilen Polyepoxyd und (3) ein Epoxydhartungs- 
mittel enthalt 



System P P Glas- Ver- « 
Nr. (Gew.-%auf (Gew.-% faser loschungs- 
Harzzu- aufPoly- Gew.-% zeit 
bereitung) epoxid) 



1 






78 


39 Sek. 


2 


4 


4,2 


73 


11 Sek. 


3 


6 


6,2 


76 


3,5 Sek. 


4 


8 


8,3 


73 


3 Sek. 


5 


10 


10,4 


67 


2,5 Sek. 



Gemass den Bestimmungen nach NEMA fur flamra- 
feste Epoxydharzlaminate der Typen FR< und FRs auf 
Glastuchbasis fiir allgemeine Verwendungszwecke soil 
die Verloschungszeit weniger als 15 Sekunden betra- 60 
gen. Tabelle IX zeigt, dass Laminate, die diesen Be- 
stimmungen geniigen, durch Einlagern von 4 bis 10 
Gew.-%> rotem Phosphor, bezogen auf das Gewicht der 
Harzkomponente, hergestellt werden konnen und dass 
mit 6 Gew.-°/o rotem Phosphor eine viel bessere Flamm- 6S 
festigkeit erreicht wird, als die Festsetzungen nach 
NEMA erfordern. 



UNTERANSPRUCHE 

1. Anwendung nach Patentanspruch II, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man das genannte Glasfasermaterial 
mit einer Masse impragniert, die ein fluchtiges L6- 
sungsmittel fiir das Epoxyd und das Hartungsmittel ent- 
halt, das Losungsmittel verdampft und dieHartung durch 
Erwarmen einleitet 

2. Masse nach Patentanspruch HI, dadurch gekenn- 
zeiclinet, dass wenigstens 90 Gew.-°/o des roten Phos- 
phors durch ein Sieb der Maschenweite 0,089 mm gent 

3. Masse nach Unteranspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der rote Phosphor eine Teilchengrosse 
von bis zu 6 Mikron besitzt. 

4. Masse nach Patentanspruch III, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Polyepoxyd ein Glycidylpolyather von 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propanist 

5. Masse nach Unteranspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Polyepoxyd ein Glycidylpolyather von 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan mit einem Epoxyd- 
aquivalentgewicht von 170 bis 300 ist. 
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6. Masse nach Unteranspruch 4, dadurch gekenn- 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl>propaa mit einem Epoxyd- 
zeichnet, dass das Polyepoxyd ein Glycidylpolyather von aquivalentgewicht von 300 bis 700 ist. 

Shell Internationale Research Maatschappij N. V. 
Vertreten Deriaz, Kirker & Cie, Geneve 



Anmerkung des Eidg. Amtes fur geistiges Eigentum: 
Sollten Teile der Beschretbung mit der im Patentanspruch 
gegebenen Definition der Erfindung nicht in EinkJang stehen, so 
sei daran erinnert, dass gemass Art. 51 des Patentgesetzes der 
Patentanspruch fur den sachlichen Geltungsbereich des Patentes 
massgebend ist 



